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Este trabalho inicia com o estudo das propriedades eletroˆnicas da molecula de dithiothreitol
(C4H10O2S2) (DTT). Esta mole´cula e´ interesante devido ao fato de possuir dois centros este-
reogeˆnicos, que produz uma isomeria o´ptica, o que pode permitir aplicac¸o˜es como dispositivo
o´ptico.
A caracteristica I/V do DTT entre dois contatos de ouro foi obtida por meio do formalismo das
func¸o˜es de Green fora do equilı´brio e do me´todo semi-empı´rico de Hu¨ckel Extended. Para os
experimentos foi construido um microsco´pio de forc¸a atoˆmica - AFM, que opera no eixo ”Z”e
este por sua vez fornece os eletrodos para a mole´cula.
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ABSTRACT: Molecular electronics is the sub-field of nanoelectronics that uses organic mole-
cules or as electronic devices and has been an active field of research since the past decade. With
the progress of nanotechnology, novel experimental measurements have proved the operation
of many molecular devices.
This work start with the study of the electronic properties of Dithiothreitol- C4H10O2S2 (DTT),
a small organic molecule. This molecule is particularly interesting due to its chiral structure
that produces optical isomery, which may lead to novel optical applications.
The I / V characteristics of DTT bonded by two gold electrodes in this work we used the
theoretical model that uses the semi-empirical extended Hu¨ckel model and non-equilibrium
Green’s function. For the experimentalmeasurement we build a simple atomic force microscope
AFM, that work in ’Z’axis. The AFM proved the electrods to molecule.
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21 Introduc¸a˜o
Nas ultimas de´cadas o desenvolvimento da microeletroˆnica tem moldado o mundo com
a criac¸a˜o de uma grande variedade de dispositivos eletroˆnicos e tem possibilitado o avanc¸o da
pesquisa nas mais diversas a´reas. Estes avanc¸os nas pesquisas aliados aos novos produtos origi-
nados pela microeletroˆnica tem alterado o modo de vida das pessoas com a disponibilizac¸a˜o de
novas tecnologias para melhoria da vida como computadores, telefones celulares, equipamentos
na a´rea me´dica entre outros. Logo a microeletroˆnica possui uma grande a´rea de atuac¸a˜o, e ainda
e´ um grande campo fe´rtil para a criac¸a˜o de novos dispositivos que ate´ pouco eram impensa´veis,
formando um mercado que movimenta centenas de bilho˜es de do´lares por ano. Para manter
este crescimento, existe a necessidade da busca de novos dispositivos e aplicac¸o˜es. Para isto,
ha´ um investimento elevado em pesquisa de novas tecnologias que permitem uma maior escala
de integrac¸a˜o de componentes, criac¸a˜o e integrac¸a˜o de novos sensores, topologias de circuitos
reduc¸a˜o do consumo, etc.
O entendimento sobre a mate´ria e o entusiasmo proporcionado pelo crescimento da in-
dustria da microeletroˆnica tem impulsionado as pesquisas por um novo mundo ainda pouco
explorado: dos dispositivos constituı´dos de apenas alguns a´tomos ou mole´culas . Em 1959
Richard P Feynman em [1] ja´ apontava para o campo da explorac¸a˜o de a´tomos ou mole´culas
individuais como o caminho para novas tecnologias.
Trabalhos pioneiros [2] propunham o uso de filmes moleculares como retificadores e o
uso de componentes orgaˆnicos para fabricac¸a˜o de dispositivos eletroˆnicos. Em 1974 Aviram
e Ratner [3] deram inicio a eletroˆnica molecular com o uso de uma u´nica mole´cula como dis-
positivo. Neste trabalho, Mark e Aviram descreveram o transporte eletroˆnico atrave´s de uma
mole´cula com propriedade retificadora. Em outros trabalhos [4], foram descobertos polı´meros
com propriedades condutoras, o que rendeu o preˆmio Nobel de quı´mica em 2001 para Alan J.
Heeger, Alan MacDiarmid e Hideki Shirakawa.
A pesquisa por novos dispositivos orgaˆnicos levou ao surgimento de va´rias linhas de pes-
quisa sobre a eletroˆnica molecular, desde a criac¸a˜o de filmes semicondutores orgaˆnicos [5, 6],
3diodos orgaˆnicos emissores de luz OLEDs [7], diversos sensores [8], nanotubos de carbonos [9],
ce´luas fotovolta´icas [10] ate´ o desenvolvimento de novas teorias e aproximac¸o˜es para o ca´lculo
das propriedades eletroˆnicas em escala molecular [11, 12].
Contudo, mesmo com o desenvolvimento das tecnologias de fabricac¸a˜o para a microe-
letroˆnica e da criac¸a˜o de novos dispositivos de medidas, o comportamento ele´trico de um dispo-
sitivo constituı´do de uma u´nica mole´cula somente foi observado em laborato´rio na de´cada de 90
[?] apo´s a advento do Scanning Prob microscopy - STM, principalmente devido a dificuldade
de manufatura dos contatos ele´tricos para a mole´cula.
No inicio da de´cada de 80, foi demonstrado o primeiro STM [13], nos laborato´rios da IBM
por Gerd Binnig e Heinrich Rohrer, com o qual pode-se obter a imagem de uma superfı´cie em
escala atoˆmica atrave´s de uma sonda que faz a varredura sobre a superfı´cie medindo a corrente
de tunelamento. Em 1986 foi concedido aos inventores do STM o premio Nobel de Fı´sica [14].
Figura 1.1: Representac¸a˜o de um sistema de caracterizac¸a˜o ele´trica com microscopia de forc¸a
ato´mica em uma mole´cula
No mesmo ano do recebimento do premio Nobel Binnig, Christoph Gerber e Calvin F.
Quate, em Stanford, apresentaram um novo tipo de microsco´pio de varredura, o microsco´pio
de forc¸a atoˆmica - AFM [15], onde fora acoplada a sonda um sensor que detecta a forc¸a de
interac¸a˜o entre a sonda e a superfı´cie a forc¸a de London [16, 17]. Este novo microsco´pio
ale´m de gerar imagens da superfı´cie em escala atoˆmica permitiu tambe´m realizar medidas e
manipular objetos em escala nanome´trica. A partir do desenvolvimento do AFM, surgiram na
de´cada de 90 va´rios outros microsco´pios de varredura, como o Scanning Gate Microscopy -
SGM [18], que detecta a variac¸a˜o da densidade eltroˆnica atrave´s da medida da condutaˆncia
ele´trica entre sonda e amostra, o microsco´pio de forc¸a eletrosta´tica - EFM [19], o Kelvin probe
force microscope - KPFM [20], o magnetic force microscope - MFM [21], o scanning Hall
4probe microscope - SHPM [22] e o scanning Capacitance Microscopy - SCM [23].
Com o advento do AFM tornou-se possı´vel manipular a mate´ria em escala atoˆmica. Isto
possibilitou um grande avanc¸o para a eletroˆnica molecular. Sendo possı´vel agora realizar expe-
rimentos com dispositivos constituı´dos de uma u´nica molecular e validar os resultados obtidos
teoricamente.
Para ana´lisar o transporte eletroˆnico atrave´s de uma mole´cula foi necessa´rio o aprimora-
mento dos me´todos de ca´lculo. Me´todos usados em sistemas mesosco´picos e semi-condutores
[24] que utilizam aproximac¸o˜es semi-cla´ssicas como massa-efetiva na˜o apresentam um resul-
tado condizente com o experimental [25] sendo necessa´rio um me´todo que consiga representar
o maior nu´mero de efeitos fı´sicos. O modelo completo, ou seja, escrever e resolver a equac¸a˜o
de Schroedinger para todo o sistema, na˜o pode ser resolvido pelos me´todos computacionais
atuais. Logo faz-se necessa´rio desenvolver aproximac¸o˜es para resolver este sistema. Va´rias
aproximac¸o˜es [26, 27, 28] foram propostas tentando prever o comportamento da corrente que
flui pelo dispositivo, pore´m elas na˜o conseguiram um resultado condizente com os efeitos en-
contrados nos experimentos. Para modelar esta corrente e´ necessa´rio considerar a alterac¸a˜o que
o fluxo de ele´trons causa sobre a mole´cula. Este por sua vez causa alterac¸o˜es na mole´cula que
influenciam no pro´prio fluxo de corrente. Isto faz com que o sistema necessite de um forma-
lismo auto-consistente que possa incluir um maior nu´mero de fenoˆmenos possı´veis. O uso de
Func¸o˜es de Green Fora do Equilı´brio - NEGF [25, 24, 29], em conjunto com o uso de me´todos
ab-initio ou semi-empı´ricos como a Teoria Estendia de Hu¨ckel - EHT, tem mostrado-se promis-
sora [11, 12, 30]. Os me´todos semi-empı´ricos e ab-initio apresentam vantagens e desvantagens
um em relac¸a˜o ao outro. Os me´todos ab-initio apresentam um maior rigor fı´sico ao tratamento,
pore´m tem um tempo computacional elevado com relac¸a˜o aos me´todos semi-empı´ricos [30].
Um ponto importante nos dispositivos moleculares e´ o efeito causado pelos contatos,
que foi incluı´do no modelo teo´rico atrave´s das formulac¸o˜es de Tight-binding[31, 32, 33]. Nos
experimentos, a regia˜o dos eletrodos em contato com a mole´cula difere para cada experimento
devido a na˜o uniformidade dos contatos, imperfeic¸o˜es, distaˆncia,etc. Fatores como a pressa˜o e
temperatura tambe´m afetam a medida da conduc¸a˜o atrave´s de uma u´nica mole´cula [34]
Com o desenvolvimento de modelos teo´ricos mais eficientes em prever o comportamento
real de um dispositivo constituı´do de uma u´nica mole´cula e a criac¸a˜o de me´todos e equipa-
mentos capazes de caracterizar o comportamento ele´trico destes sistemas, poderam ser carac-
terizados diversos grupos de mole´culas [35, 36, 37, 38] e tambe´m foi possı´vel a descoberta de
alguns novos efeitos como resisteˆncia diferencial negativa [39, 40], Coulomb Blockade [41] e o
reversible redox switching [37]. Mas diante da vasta gama de mole´culas e polı´meros existentes,
5ha´ uma possibilidade infinita para a criac¸a˜o de novos dispositivos explorando diferentes efeitos.
Este trabalho tem como objetivo o estudo teo´rico do transporte eletroˆnico por uma mole´cula
de Dithiothreitol - DTT e a validac¸a˜o dos resultados atrave´s da caracterizac¸a˜o ele´trica utilizando
um sistema de espectroscopia eletroˆnica com um AFM. No primeiro capı´tulo sera´ apresentado o
formalismo teo´rico que sera´ usado para descrever o comportamento ele´trico do sistema usando
NEGF e o me´todo semi-empı´rico EHT. Para a realizac¸a˜o dos experimentos foi necessa´rio a
construc¸a˜o de um setup de medidas, que consiste de um microsco´pio de forc¸a atoˆmica. O de-
senvolvimento do projeto do AFM e os detalhes construtivos sera˜o apresentados no segundo
capı´tulo. Os resultados teo´ricos e experimentais, bem como uma ana´lise do comportamento es-
pacial e da possibilidade de aplicac¸a˜o da mole´cula de DTT como dispositivo, esta˜o apresentadas
no terceiro capı´tulo. E por fim encerra-se com as concluso˜es e propostas de trabalhos futuros.
1.1 Setup de medidas
1.1.1 Medidas em uma u´nica mole´cula
O comportamento ele´trico de um dispositivo pode ser analisado a partir da curva corrente-
tensa˜o(I/V) do mesmo. Para realizar experimentos com dispositivos moleculares e obter a curva
I/V, va´rios grupos desenvolveram te´cnicas e equipamentos diferentes para esta´ func¸a˜o, como o
Break-junction[42, 43, 44], outros utilizando o microsco´pio de Forc¸a Atoˆmica[45].
O Break-junction foi desenvolvido na de´cada de 90 [46, 47]. O sistema consiste de um
fio condutor ou semicondutor com diaˆmetro de poucos nanoˆmetros, um nano-deslocador e uma
estrutura mecaˆnica como mostrada em 1.2-a e 1.2-b.
O princı´pio de funcionamento do sistema e´ que o fio fixo na estrutura e´ dilatado ate´ a
ruptura do mesmo, conforme pode ser observado na figura 1.2-c e 1.2-d. Pode-se controlar
a distaˆncia entre os contatos formados pelo fio rompido medindo-se a condutaˆncia atrave´s do
sistema[47]. Desta forma consegue-se manter a separac¸a˜o entre os contatos de angstrons a`
nanoˆmetros.
Com os dois contatos formados pelo fio rompido do Break-junction, adiciona-se a soluc¸a˜o
contendo a mole´cula para formar o sistema de contato-mole´cula-contato e assim posteriormente
medir a curva I/V.
Outro me´todo para obter a curva I/V de um dispositivo de uma u´nica mole´cula e´ por meio
de um microsco´pio de forc¸a atoˆmica (AFM). Este equipamento geralmente utilizado para mape-
amento de superfı´cies em escala atoˆmica, pode ser utilizado como os eletrodos da mole´cula[38].
6Figura 1.2: a)Esquema´tico de um sistema Break-Junction vista superior; b)Esquema´tico de um
sistema Break-Junction vista lateral c)Esquema´tico de um sistema Break-Junction em
funcionamento - dilatando d) Esquema´tico de um sistema Break-Junction em funcionamento -
dilatando com ruptura
Na figura 1.1, esta apresentado um sistema onde a sonda do AFM fornece um eletrodo e o subs-
trato o outro eletrodo.
O sistema de medida fazendo o uso do AFM, foi escolhido neste trabalho devido a sua
maior viabilidade te´cnica para seu projeto e construc¸a˜o, pois qualquer um dos demais me´todos
necessitariam de recursos indisponı´veis no momento, ale´m de poder futuramente constituir um
equipamento para caracterizac¸a˜o e imagem em diversas outras pesquisas ligadas a dispositivos
eletroˆnicos em escala nanome´trica.
1.2 Objetivos
Esta dissertac¸a˜o tem como objetivo apresentar o formalismo semi-empirico utilizando o
me´todo de Hu¨ckel estendito e func¸o˜es de Green fora do equilı´brio para o ca´lculo do transporte
eletroˆnico em dispositivos formados por uma mole´cula orgaˆnica entre dois contatos meta´licos
e validar comparar os resultados teo´ricos e experimentais atra´ves de uma extrutura projetado e
construı´do para realizar as medidas em uma u´nica mole´cula.
72 Formalismo teo´rico
Para poder projetar e prever a caracterı´stica ele´trica de um dispositivo constituı´do por uma
dada mole´cula e´ necessa´rio compreender como se da´ o comportamento ele´trico neste sistema,
entendendo o transporte eletroˆnico e a resposta da curva tensa˜o-corrente.
Para o ca´lculo do transporte ele´trico em estruturas semicondutoras utiliza-se as equac¸o˜es
de transporte de Boltzmann e a aproximac¸a˜o dada pela equac¸a˜o da massa-efetiva do ele´tron
tanto para o ca´lculo de estruturas como transistores e diodos quanto para sistemas mesosco´picos
como quantum point contact e resonant-tunneling diodes que apresentam fenoˆmenos quaˆnticos
associados a dualidade onda-partı´cula do ele´tron como a quantizac¸a˜o da carga eletroˆnica e a
coereˆncia de fase. Sendo esta abordagem normalmente conhecida como semi-cla´ssica [24].
Em dispositivos formados por contato-mole´cula-contato (CMC) os me´todos semi-cla´ssicos
tornam-se falhos em descrever os resultados experimentais obtidos. Isto e´ devido ao fato do
transporte em sistemas CMC terem uma grande dependeˆncia da estrutura eletroˆnica do sistema
e aproximac¸o˜es mais simples como a massa-efetiva do ele´tron na˜o e´ eficiente para representar
espalhamentos como ele´tron-ele´tron que ocorrem na mole´cula. Outro ponto crı´tico no trata-
mento de dispositivos moleculares e´ a interac¸a˜o entre mole´cula e contatos. No caso de estrutu-
ras mesosco´picas, muitas vezes os contatos podem ser considerados como reservato´rios infinitos
de ele´trons e sem reflexa˜o, pore´m no caso do contato com a mole´cula a estrutura eletroˆnica do
contato tem dimenso˜es compara´veis com a mole´cula, assim a estrutura eletroˆnica da ligac¸a˜o na
regia˜o de interface torna-se parte importante do dispositivo.
Nas ultimas de´cadas diversos grupos tem desenvolvido me´todos de simulac¸a˜o destes dis-
positivos e comparado com os resultados experimentais obtidos[34, 35, 36, 37, 38, 41, 39,
40, 45, 43, 42, 44]. O formalismo das func¸o˜es de Green fora do equilı´brio associado com
tight-binding formulations, modelos semi-empı´ricos do Hamiltoniano e o uso de ca´lculos auto-
consistentes do potencial tem se mostrado como uma abordagem eficiente para a resoluc¸a˜o
destes sistemas [30, 48, 33].
82.1 Func¸o˜es de Green
Func¸o˜es de Green sa˜o conhecidas e utilizadas em diversas a´reas [49]. No contexto de
operadores utilizados na mecaˆnica quaˆntica, pode-se definir que a relac¸a˜o entre a excitac¸a˜o S e
a resposta R em um sistema e´ dado pelo operador D, conforme mostrado em 2.1[24].
DR = S (2.1)
onde
R = D−1S (2.2)
Sendo a func¸a˜o de Green dada por
G = D−1 (2.3)
Escrevendo a equac¸a˜o de Schroedinger para um sistema com a aproximac¸a˜o de perturbac¸a˜o
de primeira ordem 3.2[24]
(E −Hop)ψ = S (2.4)
obtem-se a relac¸a˜o:
G = (E −Hop)−1 (2.5)
No sistema CMC, quando e´ aplicada uma diferenc¸a de potencial entre os eletrodos, pode
existir uma corrente ele´trica entre eles e assim o transporte pelo sistema ocorrera´ em uma regia˜o
fora do equilı´brio, pois o fluxo de ele´trons ao fluir pela mole´cula altera as propriedades da
mesma, influenciando nos nı´veis de energia e por fim no pro´prio fluxo de ele´trons.
Considerando a corrente em um sistema microsco´pico, como CMC, as interac¸o˜es com o
meio, como ele´tron-ele´tron, ele´tron-phonon, ele´tron-nu´cleo e com o potencial aplicado, tornam-
se parte altamente relevante na constituic¸a˜o da mesma. Enta˜o para incluir estes efeitos tem-se
o formalismo das func¸o˜es de Green fora do equilı´brio (NEGF) demostrado em [30, 33], onde o
Hamiltoniano do sistema e´ representado pela soma do Hamiltoniano do sistema em equilı´brio
Ho com o potencial eletrosta´tico calculado de forma auto consistente Uauto, dado pela expressa˜o:
9H = Ho +Uauto (2.6)
Para obter a resposta de forma auto-consistente do sistema, primeiro calcula-se o operador
Hamiltoniano do sistema em equilı´brio e enta˜o, calcula-se NEGF. Atrave´s das matrizes obtidas
com a func¸a˜o de Green pode-se calcular novamente o Hamiltoniano do sistema e verificar se o
sistema convergiu.
2.1.1 Matriz Hamiltoniana
Para escrever o Hamiltoniano do sistema contato-mole´cula-contato, existem aproximac¸o˜es
ab-initio[11] ou semi-empı´ricas[50], cada qual possuindo vantagens e desvantagens. As aproximac¸o˜es
ab-initio apresentam um maior rigor nos resultados, pore´m tem um tempo computacional ele-
vado e sa˜o mais complexas para modelar os contatos entre mole´cula e eletrodo ou imperfeic¸o˜es[51].
Os me´todos semi-empı´ricos sa˜o mais simples, e tem um tempo computacional reduzido com-
parado com o ab-initio, pois baseiam-se em paraˆmetros obtidos por primeiros princı´pio ou
experimentalmente[33].
Me´todo semi-empı´rico Extended Hu¨ckel
O me´todo semi-empı´rico que utiliza a Teoria de Hu¨ckel Estendida (ETH) tem demostrado
uma boa concordaˆncia com os resultados experimentais, e vem sendo utilizado em diversos
trabalhos[11, 12, 30]. Este me´todo e´ uma extensa˜o do me´todo de Hu¨ckel[50], no qual o Hamil-
toniano e´ constituı´do por matriz H, que e´ formada pela energia de valeˆncia do orbital pi ionizado
da mole´cula e pela matriz S, que e´ a matriz de recobrimento, ou overlap 2.9[50]. No ETH foi
incluı´do no ca´lculo os orbitais σ .
Para formar a matriz Hamiltoniana H, a diagonal principal recebe o valor da energia de
valeˆncia do orbital ionizado, σ e pi de cada a´tomo da mole´cula, os termos fora da diagonal sa˜o
obtidos pela soma dos termos da diagonal principal, multiplicado pela constante k e pelo valor
correspondente ao termo em ca´lculo da matriz de recobrimento S que pode ser resumido nas
equac¸oˆes 2.7 e 2.8:
Hii = Ei; (2.7)
Hi j = kSi j(Hii +H j j) f or i 6= j. (2.8)
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A constante k pode ser considerada igual a 0.825 [33]. E a matriz de overlap e´ obtida
atrave´s de:
S =
∫
φ †i φ jdτ; (2.9)
onde φi( j) sa˜o as func¸a˜o de onda.
2.1.2 Potencial Auto Consistente
Quando e´ aplicado uma diferenc¸a de potencial entre os dois eletrodos, o sistema sofre al-
gumas alterac¸o˜es. A mole´cula pode ser polarizada [52], sobre a influeˆncia do potencial aplicado,
alterando a disposic¸a˜o do potencial atrave´s do sistema. Em alguns estudos, foi apresentado o
comportamento de diodo em algumas mole´culas [53, 54]. Outro efeito que ocorre quando a cor-
rente circula pelo dispositivo, e´ a alterac¸a˜o da carga na mole´cula, ou seja o nu´mero de ele´trons
na mole´cula e´ alterado, mudando os nı´veis de energia e causando uma variac¸a˜o na corrente. O
potencial Uauto em 2.6, calculado de forma auto-consistente leva em considerac¸a˜o estes efeitos.
O potencial Uauto pode ser obtido utilizando o me´todo de Hartre-Fock (HF) [55] ou a
Teoria do Funcional da Densidade (DFT)[55]. Em [56], o autor faz um estudo sobre o potencial
atrave´s da mole´cula, propondo uma aproximac¸a˜o na forma 2.10, considerando a variac¸a˜o de η
e analisando os efeitos causados na corrente. Para uma mole´cula sem uma grande concentrac¸a˜o
de a´tomos de metais, o potencial atrave´s do dispositivo pode ser aproximado por η = 0,5.
essa aproximac¸a˜o reduz drasticamente o tempo computacional [33], pois considera o potencial
plano atrave´s da mole´cula podendo assim incorporar os efeitos no potencial eletroquı´mico dos
contatos.
USC = ηUapl +F(ρ) (2.10)
onde ηUapl e´ dado pela aproximac¸a˜o calculada em [33], atrave´s da soluc¸a˜o da equac¸a˜o de
Laplace para a mole´cula.
F(p) e´ o potencial que relaciona a variac¸a˜o de carga da mole´cula com a corrente devido
ao potencial aplicado nos eletrodos e pode ser dado pela equac¸a˜o 2.11, onde Uo e´ a energia da
carga, No e´ o numero de ele´trons da mole´cula em equilı´brio e N e´ dado pela soma dos ele´trons
do dispositivos sobre os contatos. Dado por 2.12:
USC = Uapl +U0
(
Neletrons −Neq
)
, (2.11)
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Neletrons = N1 (µ1)+N2 (µ2) , (2.12)
com Neletrons por sua vez podendo ser obtido por:
N1(2) = 2trace
(
ρ1(2)S
)
, (2.13)
onde ρ e´ a matriz densidade dada por 2.14
ρ1(2) =
(
1
pi2
)∫
∞
−∞
(
f1(2)GΓ1(2)G†
)
dE, (2.14)
onde
f1(2) (E) =
[
1+ exp
((
E −µ1(2)
)
KBT
)]−1
e (2.15)
µ1(2) = E f −η ∗Vappl. (2.16)
Desta forma, pode-se calcular o potencial Uauto para cada valor de potencial aplicado, por
meio de ca´lculo auto-consistente.
2.2 Acoplamento com os eletrodos
Para modelar o contato da mole´cula com os eletrodos, seguindo o me´todo proposto em
[33, 25] pode-se assumir que, a perturbac¸a˜o causada pela interac¸a˜o entre a mole´cula e os con-
tatos somente afeta uma pequena regia˜o do eletrodo, ou seja somente os a´tomos do eletrodo
mais pro´ximos da mole´cula. Desta forma pode-se separar o dispositivo conforme mostrado na
figura 2.1 (tight-binding formulations), onde o nu´cleo representa a mole´cula com os a´tomos
perturbados da superfı´cie do metal e os eletrodos que podem ser tratados separadamente sem
os a´tomos adicionados a mole´cula. Os efeitos dos contatos sa˜o incluı´dos na formulac¸a˜o NEGF
adicionando os operadores de auto-energia calculados para cada eletrodo em 2.17.
G(E) = (ES−H−Σ1−Σ2)−1 (2.17)
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Figura 2.1: Dispositivo separado.
2.2.1 Auto-energias
As auto-energias Σ1(2) descrevem os efeitos dos contatos sobre a mole´cula. Na ref. [33] e´
apresentada a metodologia de ca´lculo para as matrizes de auto-energia, onde a func¸a˜o de Green
correspondente aos a´tomos da superfı´cie que esta˜o ligados a mole´cula e´ expressa por 2.18, onde
Hs e´ o Hamiltoniano da superfı´cie do contato incluindo os a´tomos ligados a mole´cula e Σ refere-
se a auto-energia. Desta forma para calcular as matrizes Σ1(2), tem-se que a func¸a˜o de Green da
superfı´cie pode ser escrito por:
gs = (ESs−Hs−Σ) , (2.18)
Σ = ESs−Hs−g−1s . (2.19)
gs pode ser obtido para dois contatos de ouro com estrutura FCC(111), baseando-se na periodi-
cidade do cristal e com a aplicac¸a˜o de me´todos ab-initio demostrado na ref. [33]
2.3 Transmissa˜o
A transmissa˜o e´ dada como a probabilidade que um ele´tron tem de atravessar um deter-
minado meio [57]. Sendo φ1 a func¸a˜o de onda do ele´tron incidente e φ2 e´ a func¸a˜o de onda do
ele´trons transmitido, defini-se a transmissa˜o como:
T =
|ψ1|2
|ψ2|2
. (2.20)
Normalmente calcula-se a transmissa˜o atrave´s da relac¸a˜o de Ficher-Lee [29] em func¸a˜o
das func¸o˜es de Green dadas em 2.21, onde Γ e´ dada pela relac¸a˜o 2.22.
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T (E,V ) = trace
(
Γ1GΓ2G†
)
(2.21)
Γ1(2) = i
(
Σ1(2)−Σ†1(2)
)
(2.22)
A func¸a˜o de Green presente no ca´lculo da transmissa˜o carrega os efeitos do dispositivo
sobre a corrente, enquanto o termo Γ representa o efeito dos contatos sobre a corrente.
2.4 Diagrama auto-consistente
O ca´lculo da transmissa˜o atrave´s da mole´cula pode ser realizado de forma auto consis-
tente conforme o fluxograma 2.2. No primeiro passo escreve-se o Hamiltoniano do sistema em
equilı´brio e pode-se calcular as auto-energias.
Figura 2.2: Ca´lculo auto-consistente.
Em seguida atrave´s da equac¸a˜o 2.17 calcula-se a func¸a˜o de Green do sistema. Com 2.14
obte´m-se a matriz densidade que e´ um dado de entrada para a equac¸a˜o 2.12 que fornece o
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nu´mero de ele´trons do sistema. Com o nu´mero de ele´trons, obte´m-se o valor de Uauto e este por
sua vez constitui o Hamiltoniano do sistema. Caso este seja diferente do valor anteriormente
calculado, o sistema e´ enta˜o recalculado com o novo Hamiltoniano ate´ a convergeˆncia. Pore´m
[33] pode-se acoplar o efeito do potencial Uauto no potencial eletroquı´mico dos contatos con-
forme a equac¸a˜o 2.16. Desta forma, o ca´lculo da func¸a˜o de Green e´ realizado apenas uma vez e
a convergeˆncia e´ realizada por meio da carga [58]
2.5 Corrente e Condutaˆncia
A corrente em sistemas mesosco´picos e microsco´picos apresenta um comportamento dife-
rente do efeito macrosco´pico observado[33]. Em sistemas com as dimenso˜es reduzidas podem
ocorrer fenoˆmenos como a quantizac¸a˜o da corrente [59], coloumb blockage [29], interfereˆncia
de onda do ele´tron [60], entre outros.
Para o ca´lculo da corrente neste sistemas pode-se utilizar o formalismo de Bu¨ttiker[61],
de onde obte´m-se a expressa˜o 2.23;
I =
2e
h
∫
∞
∞
T (E,V ) [ f1 (E)− f2 (E)]dE (2.23)
onde T (E,V ) e´ a func¸a˜o de transmissa˜o do sistema e f1(2) e´ a func¸a˜o de Fermi 2.15.
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3 Microsco´pio de forc¸a aˆtomica AFM
Neste trabalho foi desenvolvido um AFM que opera em espectroscopia e e´ constituı´do
das seguintes partes: sonda, estrutura mecaˆnica, aproximac¸a˜o e circuitos de controle. Neste
capı´tulo cada um destes itens sera´ detalhado.
3.1 Sonda
A sonda no AFM e´ constituı´da por um sensor de forc¸a. Este sensor devera´ medir a forc¸a
de atrac¸a˜o ou repulsa˜o entre a ponta do sensor e a amostra que sera´ analisada. Esta forc¸a varia
entre a natureza do material e a distaˆncia. Neste AFM, o sensor e´ um diapasa˜o de cristal de
quartzo (QTF - Quartz Tuning Fork) acoplado a` um fio de tungsteˆnio de 15µm.
Um ponto crı´tico da construc¸a˜o do AFM e´ a montagem da sonda, onde o fio de tungsteˆnio
e o cristal de quartzo sa˜o unidos. Para isso foi construı´da uma estrutura mecaˆnica que permitiu
fixar o sensor em uma base e conectar o fio de tungsteˆnio em um contato ele´trico, conforme
indicado nas figuras. 3.1 - a e b.
Figura 3.1: Base para sonda a) esquematico b)Foto
3.1.1 Diapasa˜o de cristal de quartzo
O diapasa˜o de quartzo, mostrado em 3.2-a, foi utilizado,desde a de´cada de 70 como base
de tempo para circuitos digitais(Real Clock Time). O uso do QTF como sensor de forc¸a para
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microscopia apareceu apo´s a criac¸a˜o do AFM [62, 63]. O QTF apresenta um alto fator de qua-
lidade comparado com os sensores de silı´cio, assim possibilitando resposta bastante sensı´vel.
Figura 3.2: Diapasa˜o de Quartzo a) Foto de um diapasa˜o encapsulado e outro aberto b)Modelo
Ele´trico do QTF.
Na figura 3.3, temos a resposta em func¸a˜o da frequ¨eˆncia do QTF encapsulado, onde o pico
e´ referente a frequ¨eˆncia de ressonaˆncia em 32768kHz. A assimetria em relac¸a˜o a frequ¨eˆncia de
ressonaˆncia, como observada na figura e´ atribuı´da a capacitaˆncia parasita denominada Co e esta´
ilustrada no modelo ele´trico dado em 3.2-b.
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Figura 3.3: Resposta em frequ¨eˆncia do QTF com envolucro
Para utilizar o QTF como sensor para o microsco´pio, faz-se necessa´rio a remoc¸a˜o do
envo´lucro meta´lico do diapasa˜o. Retirando-se este envo´lucro, a frequ¨eˆncia de oscilac¸a˜o e a
condutaˆncia sa˜o reduzidas, bem como o fator de qualidade Q, como mostrado na figura 3.4.
Apo´s a remoc¸a˜o da protec¸a˜o meta´lica o cristal de quartzo pode ser fixado na estrutura da
sonda conforme mostra a figura 3.5
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Figura 3.4: Resposta em frequ¨eˆncia do QTF sem envo´lucro
Figura 3.5: QTF fixo a base
3.1.2 Corrosa˜o da sonda de tungsteˆnio
Com o cristal devidamente fixado conforme mostrado em 3.5, pode-se prosseguir com a
fixac¸a˜o e posterior corrosa˜o do fio de tungsteˆnio para formar a ponta da sonda que ira´ varrer a
superfı´cie. Para isso, primeiramente dever-se-a´ remover as camadas de impurezas da superfı´cie
do fio, com a finalidade de garantir uma corrosa˜o de forma homogeˆnea, e melhorar o contato
com a base.
Para a limpeza do fio foi realizado o seguinte procedimento:
1. Limpeza com Acetona;
2. Limpeza com ´Alcool Isopropı´lico.
Com o fio devidamente limpo, ele e´ afixado no contado da base com cola prata Silver
paint e tambe´m colado ao diapasa˜o com cola super bonder.
A corrosa˜o da sonda foi realizada por um processo eletroquı´mico [63]. Neste processo
foi utilizada uma soluc¸a˜o de KOH a` 1 molar e a` uma tensa˜o de 1V.
Para a corrosa˜o foi construı´do um suporte mostrado em 3.6-a. Onde a sonda e´ fixada ao
eixo do microˆmetro e este por sua vez consegue ajustar o comprimento que a sonda devera´ ter.
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Em 3.6-b tem-se um zoom da regia˜o onde a sonda e´ fixa.
Figura 3.6: a) Suporte para corrosa˜o da sonda b) Zoom da regia˜o onde a sonda sera´ afixada c)
Anel de platina o qual contera´ a soluc¸a˜o de KOH
Na figura 3.6-c, temos um anel formado por um fio de platina, o qual fornece um contato
ele´trico para o processo. Este anel tambe´m e´ o suporte para a soluc¸a˜o de KOH e este fica na
base fixa da estrutura mostrada. O fio que ira´ ser corroı´do tem um contato ele´trico com a base
e a outra extremidade e´ inserida dentro da soluc¸a˜o de KOH, pore´m sem contato ele´trico com o
anel conforme mostrado em 3.7.
Figura 3.7: Suporte para corrosa˜o com a sonda
Para o inicio da reac¸a˜o a tensa˜o positiva e´ conectada a sonda e o terra ao anel de platina.
A reac¸a˜o leva cerca de 4 a´ 5 minutos para formar a ponta.
3.2 Estrutura mecaˆnica
A estrutura mecaˆnica tem por finalidade dar suporte para o AFM. Para isto, necessita
de um sistema esta´vel diante de vibrac¸o˜es e que permita a mobilidade necessa´ria para o AFM
realizar suas operac¸o˜es.
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3.2.1 Sistema Anti-vibrac¸a˜o
O estudo dos impactos das vibrac¸o˜es tanto em AFMs ou STMs apresentados em [64, 65]
demostram sistemas utilizados para minimizar as vibrac¸o˜es de mais alta frequ¨eˆncia sobre a
estrutura.
Os sistemas anti-vibrac¸a˜o tı´picos como sistemas com peˆndulo, mesas com amortecedores
a` ar ou mesas com camadas de materiais diferentes fazem com que a frequ¨eˆncia de ressonaˆncia
do AFM seja alta e a base tenha uma baixa frequ¨eˆncia de ressonaˆncia[66].
No projeto do sistemas a ser utilizado para o AFM, utilizou-se de uma mesa anti-vibrac¸a˜o
no sistema de tripode. Esta´ e´ constituı´da basicamente de uma mesa de concreto, com o tampo
em forma de um triangulo equila´tero com lado igual a 60cm e espessura de 10cm sendo nele
fixados os treˆs pe´s de apoio de 20cm tambe´m fabricados de concreto. A mesa foi lixada e sua
superfı´cie foi recoberta com uma camada de massa corrida, sendo lixada, pintada e por ultimo
recebeu duas camadas de verniz.
Para isolar a mesa do solo, utilizou-se de uma camada macia, constituı´da de espuma, com
a finalidade a obter-se um isolante para vibrac¸o˜es mecaˆnicas.
3.2.2 Aproximac¸a˜o grossa Z
O sistema de aproximac¸a˜o do AFM necessita de duas aproximac¸o˜es, uma com menor
precisa˜o que devera´ ter um alcance de va´rios milı´metros ate´ centı´metros e outra com uma maior
precisa˜o.
A aproximac¸a˜o que permite um maior alcance, ou aproximac¸a˜o grossa, e´ utilizada para
introduzir a amostra, ou fazer a manutenc¸a˜o do equipamento, logo ela na˜o necessita de uma
grande precisa˜o com relac¸a˜o ao passo de aproximac¸a˜o, pore´m como esta estrutura dara´ suporte
a`s demais estruturas de aproximac¸a˜o do AFM, ela deve ter um controle com relac¸a˜o a vibrac¸a˜o
e possı´veis desbalanceamentos na estrutura.
No caso em estudo, a aproximac¸a˜o grossa foi feita com auxı´lio de um microˆmetro. Con-
forme apresentado em 3.8 este e´ um sistema simples, pore´m funcional, que minimiza possı´veis
oscilac¸o˜es ou vibrac¸o˜es decorrentes de imperfeic¸o˜es do microˆmetro em escala nano. Este sis-
tema e´ constituı´do de um amortecedor que sempre deixa o microˆmetro tencionado, assim na˜o
permitindo oscilac¸o˜es. No eixo do microˆmetro e´ fixada a base, que consiste de um substrato de
vidro onde foi depositado ouro. Essa aproximac¸a˜o em Z e´ realizada manualmente.
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Figura 3.8: Foto da estrutura mecaˆnica do AFM.
3.2.3 Aproximac¸a˜o fina Z
Para obter uma separac¸a˜o na ordem de aˆngstrons entre o substrato e a sonda, foi utilizado
um nanoposicionador piezoele´trico mostrando em 3.9.
Figura 3.9: Esquema piezo buzzer usado como nanoposicionador.
O nano posicionador consiste de um disco piezoele´trico de PZT-5H, Morgan de 250µm
de espessura e 2,5cm de diaˆmetro depositado sobre um disco de metal de 3cm de diaˆmetro,
como mostrado em 3.10-a [67]. Esse disco meta´lico com o material piezoele´trico depositado
foi enta˜o fixo a estrutura mecaˆnica atrave´s das bordas do disco, como observado na figura 3.10,
assim permitindo que o piezo tenha a movimentac¸a˜o desejada, contraindo-se ou dilatando-se.
O nano posicionador piezoele´trico contrai ou dilata dependo da tensa˜o aplicada. Aplicando-
se uma tensa˜o positiva no piezo, tendo a base meta´lica como o terra do circuito, obte´m-se uma
dilatac¸a˜o positiva, figura 3.11. Caso aplicada uma tensa˜o negativa tem-se uma dilatac¸a˜o nega-
tiva, figura 3.11 direita.
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Figura 3.10: Foto - nanoposicionador construido a partir do piezo buzzer fixo a estrutura.
a)Frente b) Verso
Figura 3.11: Esquema piezo buzzer dilatando
3.3 Circuitos
Para o controle do microsco´pio, foi implementado alguns mo´dulos de circuitos, pelos
quais sa˜o possı´veis interpretar e controlar os sensores piezoele´tricos. O sistema de controle
eletroˆnico do microsco´pio esta´ apresentado no fluxograma 3.12.
3.3.1 Correc¸a˜o da capacitaˆncia parasita
Em 3.1.1, tem-se as curvas caracterı´sticas de condutaˆncia por frequ¨eˆncia do QTF, onde
observa-se uma assimetria com relac¸a˜o a ma´xima condutaˆncia. Esta assimetria e´ atribuı´da a
capacitaˆncia parasita Co, representada no modelo ele´trico QTF 3.13.
Fazendo a ana´lise de circuitos sobre o modelo ele´trico do QTF, observa-se que o capacitor
Co fornece uma componente de corrente na saı´da, defasada de 90o em relac¸a˜o ao sinal aplicado
na entrada. Logo, para compensar este elemento, pode-se adicionar a` saı´da uma corrente de
compensac¸a˜o defasada de 180◦ em relac¸a˜o a` corrente de Co, obtendo-se as formas de onda
dadas em 3.15. Sendo as corrente de compensac¸a˜o e da capacitaˆncia parasita defasadas de 180◦
e com mesma amplitude o somato´rio das duas e´ igual a` zero.
Para compensar este elemento parasita, foi proposto o circuito dado em 3.14 [68]. Neste
circuito temos um amplificador inversor com ganho ajusta´vel pelo potencioˆmetro Rp, dado pela
expressa˜o 3.1. Atrave´s deste pode-se ajustar a amplitude da corrente de compensac¸a˜o.
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Figura 3.12: Fluxograma de controle ele´trico
Figura 3.13: No´ de saı´da do QTF
Figura 3.14: Circuito para compensar Co
A =
R2
R1 +Rp
(3.1)
O amplificador inversor da ao sinal uma defasagem de 180o. Para atingir 270o como
pretendido, adiciona-se um capacitor em se´rie, assim temos na saı´da uma corrente com 270o de
defasagem em relac¸a˜o ao sinal de entrada.
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Figura 3.15: Formas de ondas. A curva -o- representa a tensa˜o de entrada, a linha tracejada
(—) representa a corrente ic, A curva dada por -*- apresenta a tensa˜o de entrada defasada de
180◦ e o sinal dado por -+- e´ a corrente de compensac¸a˜o.
Na figura 3.16-a esta´ apresentada a curva de condutaˆncia por frequ¨eˆncia de um diapasa˜o
de quartzo encapsulado com e sem o circuito de correc¸a˜o. Em 3.16-b tem-se a mesma curva
anterior pore´m para um diapasa˜o sem encapsulamento.
Figura 3.16: Curva da condutaˆncia x freq. do QTF. a) Com envo´lucro b)Sem envo´lucro. Nas
Figuras a linha so´lida mostra a resposta do circuito compensado, enquanto a linha tracejada
indica a resposta do circuito sem compensac¸a˜o de capacitaˆncia parasita
3.3.2 Phase Locked Loop - PLL
O PLL e´ um sistema que controla a frequ¨eˆncia de um sinal gerado comparando a diferenc¸a
de fase deste, com o sinal de entrada [69]. A figura 3.17 representa o fluxograma do PLL com
seus principais blocos.
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Figura 3.17: Fluxograma do PLL
O Voltage control oscilador - VCO gera uma determinada frequ¨eˆncia a partir de um sinal
de controle, gerado atrave´s do comparador de fase.
O circuito desenvolvido consiste de uma interface mista entre circuitos analo´gicos e digi-
tais, conforme o fluxograma 3.18.
Figura 3.18: Fluxograma do PLL implementado
Neste circuito a frequ¨eˆncia e´ gerada por um Direct Digital Systhesis -DDS que gera as
formas de onda a partir de uma entrada digital. O dispositivo utilizado foi o AD9835BRUZ,
produzido pela Analog Devices. O DDS foi escolhido pela estabilidade e resoluc¸a˜o obtidas e
necessa´rias.
O comparador de fase, figura 3.19, e´ constituı´do de dois amplificadores operacionais (Am-
pop) na configurac¸a˜o de detectores de passagem por zero, uma porta Na˜o-Ou-Exclusivo, um
filtro passa-baixas e um Ampop na configurac¸a˜o Buffer.
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Figura 3.19: Comparador de fase
O detector de passagem por zero 3.20-b detecta quando sinal de entrada 3.20-a esta´ em um
semi-ciclo positivo, gerando como saı´da um degrau de tensa˜o por este perı´odo de tempo 3.20-c.
Na figura 3.20-e o comparador de passagem por zero detecta quando o sinal de refereˆncia3.20-d
esta em um semi-ciclo negativo, resultando na saı´da uma onda retangular3.20-f com o perı´odo
equivalente ao semi-ciclo negativo.
Figura 3.20: Detector de passagem por zero
Os sinais obtidos nas saı´das dos detectores de tensa˜o 3.21-a sa˜o as entradas para a porta
Na˜o-Ou-exclusivo (3.21-b) apresentando na saı´da uma onda retangular (3.21-c), com o perı´odo
da tensa˜o controlado diretamente pela diferenc¸a de fase entres os sinais de entrada e de re-
fereˆncia. Para ilustrar a relac¸a˜o entre a fase e a modulac¸a˜o do perı´odo da onda retangular
3.21-c, tem-se na figura 3.22-a1, o sinal de entrada e de refereˆncia, duas senoides, sendo estas
defasadas de 90o. Em 3.22-a2 esta˜o apresentadas as saı´das dos comparadores de passagem por
zero e em 3.22-a3 observa-se o saı´da de tensa˜o da porta Na˜o-XOR. Na figura 3.22-b1 tem-se
duas senoides de entrada pore´m agora defasadas de 120o. Em 3.22-b2 observa-se a saı´da dos
DPZs e em 3.22-b3 observa-se a onda retangular da saı´da da porta Na˜o-XOR, onde nota-se que
o perı´odo em que onda esta com tensa˜o igual a zero aumenta proporcionalmente ao aumento da
defasagem.
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Figura 3.21: Resposta Na˜o XOR
Figura 3.22: Perı´odo versus Defasagem. a-1(2) sinais de entrada, b-1(2) saı´da do detector de
passagem por zero, c-1(2) saı´da da porta na˜o-XOR
A tensa˜o DC da saı´da do comparador de fase e´ ligada ao conversor analo´gico-digital do
microcontrolador PIC16f876p da Microchip, que transforma este sinal analo´gico em um sinal
digital de 10 bits e compara com o valor de refereˆncia. Caso for igual a` frequ¨eˆncia de saı´da
do DDS esta´ na frequ¨eˆncia de ressonaˆncia. Caso contra´rio, o microcontrolador envia uma nova
frequ¨eˆncia para o DDS ate´ encontrar a frequ¨eˆncia de ressonaˆncia.
3.3.3 Controle piezo buzzer Z
O microcontrolador PIC16F876p, que controla o DDS, tambe´m controla o ajuste da
aproximac¸a˜o em Z. O piezo nanoposicionador que controla a aproximac¸a˜o em Z contrai ou
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dilata pela tensa˜o aplicada e para controlar esta tensa˜o com precisa˜o fez-se o uso do conversor
digital para analo´gico AD715p de 16bits da Analog Devices com a saı´da de +− 10V . Desta
forma, obteve-se um controle de tensa˜o com resoluc¸a˜o mı´nima de 20216 = 305µV .
3.3.4 Conversor I/V
O circuito 3.23, e´ um circuito que fornece um terra virtual ao sinal de entrada e converte a
corrente de entrada em uma tensa˜o de saı´da proporcional ao valor do resistor R3.Em [13] utiliza-
se um circuito conversor corrente/tensa˜o em um STM, para converter a corrente de tunelamento
da que e´ da ordem de pico amperes em tensa˜o. Para isso foram propostos va´rios valores de
resistores, ale´m de melhorias na topologia do circuito para melhorar a frequ¨eˆncia de operac¸a˜o.
Na aplicac¸a˜o atual, ou seja a entrada do PLL, o circuito foi reduzido para a forma mais simples
pelo fato de que no PLL as corrente sera˜o da ordem de µA.
Figura 3.23: Esquema´tico do conversor I/V
3.4 Testes e resultados
O primeiro teste realizado foi fazendo-se uma aproximac¸a˜o pelo ajuste grosso(microˆmetro)
ate´ verificar uma alterac¸a˜o na frequ¨eˆncia de ressonaˆncia, desta forma pode-se supor que a sonda
esta a uma distaˆncia nanome´trica da superfı´cie e esta´ sendo perturbada pela forc¸a de atrac¸a˜o ou
repulsa˜o atoˆmica.
Para verificar a interac¸a˜o entre a sonda e superfı´cie, tambe´m mediu-se a corrente de tune-
lamento entre a sonda e uma amostra de um filme ouro depositado sobre quartzo. Assim, caso
a sonda entre em contato com a superfı´cie, o circuito detecta um curto-circuito.
Para caracterizar a sonda, necessita-se fazer uma varredura da distaˆncia pela variac¸a˜o da
frequ¨eˆncia. As forc¸as que atuam sobre a sonda tem a forma do potencial de London [63, 17],
pelo qual obte´m-se a curva de Lennard-Jones[63, 70], onde a relac¸a˜o entre a forc¸a/potencial
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de atrac¸a˜o e´ proporcional a
(1
r
)6
e de repulsa˜o e´ proporcional a`
(1
r
)12
, sendo a forc¸a total que
atua sobre um sistema em func¸a˜o da distaˆncia r dada por F ≃
(1
r
)12
−
(1
r
)6
. A forc¸a atuando
sobre o sensor e´ mensurada pela variac¸a˜o da frequ¨eˆncia em relac¸a˜o a frequ¨eˆncia de ressonaˆncia
do sensor afastado da superfı´cie. Assim medindo-se a variac¸a˜o da frequ¨eˆncia em func¸a˜o da
aproximac¸a˜o da sonda obteve-se a curva 3.24
Figura 3.24: Curva de Lennard -Jones
3.4.1 Modos de operac¸a˜o
O AFM trabalha usualmente de treˆs formas diferentes com relac¸a˜o a` distaˆncia entre a
sonda e a amostra: o modo de contato, de na˜o-contato e um modo onde a sonda oscila entre
contato e na˜o contato[63, 70]. Estes treˆs modos esta˜o representados em 3.25.
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Figura 3.25: Curva de Lennard -Jones teo´rica
No modo de contato, a sonda esta´ na regia˜o onde a forc¸a de repulsa˜o e´ predominante.
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Nesta regia˜o onde sonda esta´ muito pro´xima da superfı´cie ou esta´ em contato direto e´ a regia˜o
mais usual de trabalho. O sensor de forc¸a pode detectar uma pequena variac¸a˜o na superfı´cie
pelo delta de frequ¨eˆncia elevado, possibilitando operar com uma resoluc¸a˜o elevada.
Na regia˜o de na˜o contato a sonda do AFM esta´ em uma regia˜o mais distante da superfı´cie.
Neste modo de operac¸a˜o e´ possı´vel realizar medidas de uma superfı´cie com rugosidade maior
que na regia˜o de contato, sendo tambe´m utilizada para imagens nas quais a sonda pode interferir
na amostra. Sendo que nesta regia˜o a sonda esta´ a uma distancia maior e com uma menor forc¸a
de interac¸a˜o.
No me´todo de oscilac¸a˜o a sonda alterna entre a regia˜o de contato e de na˜o contato.
3.4.2 Corrente de tunelamento
A sonda foi construı´da de forma que o fio de tungsteˆnio possua um contato ele´trico (3.1),
permitindo assim aplicar uma diferenc¸a de potencial entre a sonda e o substrato e caracterizar
uma amostra medindo a corrente. Quando a sonda na˜o esta´ em contato com o substrato di-
retamente, ou seja, a sonda e o substrato esta˜o distantes apenas alguns nanometros e e´ aplica
uma diferenc¸a de potencial entre eles, ocorre uma corrente denominada corrente de tunelamento
[57, 13].
Na figura 3.26-a esta´ representado sistema onde a sonda esta´ separada do substrato pela
distaˆncia (d) e e´ aplicado uma tensa˜o (V) entre eles. Para simular o efeito da corrente de
tunelamento pode-se propor o sistema de barreiras de potencial dado em 3.26-b.
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Figura 3.26: a) Sonda pro´xima do substrado b) Barreiras de potencial representado a sonda
(µ1), o substrado (µ2) e a distaˆncia de separac¸a˜o (d)
Para calcular a corrente de tunelamento pelo sistemas de barreiras, resolve-se a equac¸a˜o
de Schro¨dinger 3.2 para o sistema em uma dimensa˜o e obte´m-se transmissa˜o em func¸a˜o da
energia [71]. A corrente e´ obtida a a partir de 2.23, repetida abaixo.
(
−
ℏ
2
2m
d2
dx2 +V (x)
)
φ(x) = Eφ(x) (3.2)
I =
2e
h
∫
∞
∞
T (E,V ) [ f1 (E)− f2 (E)]dE
onde
f1(2) (E) =
[
1+ exp
((
E −µ1(2)
)
KBT
)]−1
e
µ1(2) = E f −0.5∗Vappl.
Medida da corrente de tunelamento
Com a sonda posicionada em diferentes frequ¨eˆncias da curva de Lennard-Jones obteve-
se a curva I/V dada em 3.27. Nestas obteve-se uma curva da forma de duplo-retificador com
assimetria. A variac¸a˜o da corrente em func¸a˜o do ∆ f mostra uma dependeˆncia exponencial entre
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a variac¸a˜o da frequ¨eˆncia e a corrente. Visto que o ∆ f varia com relac¸a˜o a forc¸a aplica e esta por
sua vez depende da distaˆncia entre sonda e amostra, tem-se enta˜o, uma variac¸a˜o exponencial
entre distaˆncia e corrente de tunelamento.
Figura 3.27: a) Curva da corrente de tunelamento (I/V) para diferentes frequ¨eˆncias. b)
Ampliac¸a˜o da menores correntes
Em 3.28 esta˜o representas as curvas I/V da corrente de tunelamento medida e simulada.
Para a corrente medida o ∆ f e´ igual a 4Hz. Para a simulac¸a˜o foi considerado a energia de fermi
do ouro Au(111) de aproximadamente 5.5eV e a distaˆncia de 1nm.
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Figura 3.28: Curva da corrente de tunelamento (I/V). A linha so´lida apresenta a corrente
medida e a linha traceja a corrente simulada
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4 Mole´cula de Dithiothreitol - DTT
A mole´cula de Dithiothreitol C4H10O2S2, foi descoberta por Cleland WW [72] em 1964,
sendo tambe´m conhecida como Cleland’s reagent. Esta´ mole´cula e´ usualmente utilizada como
agente redutor para proteger grupos de SH livres da oxidac¸a˜o, sendo aplicada em diversos pro-
cessos de purificac¸a˜o e caracterizac¸a˜o de enzimas e proteı´nas [73], em processos de deposic¸a˜o
e ana´lise de materiais orgaˆnicos em filmes de ouro[74].
Figura 4.1: Dithiothreitol.
Estudos realizados [74, 75] mostram a deposic¸a˜o de um filme de DTT sobre uma su-
perfı´cie de ouro e as possı´veis formas de alinhamento, sendo possı´vel obter uma estrutura na
qual as mole´culas de DTT apresentam-se alinhadas verticalmente, com apenas um grupo mer-
capthol ligado a superfı´cie de ouro (fig. 4.2-a), ou com os dois grupos de mercapthol ligados a
superfı´cie de ouro (fig. 4.2-b). Para realizar a espectrosco´pia de tensa˜o com o AFM, o maior
interesse esta´ em obter as mole´culas de DTT alinhadas verticalmente, para desta forma obter
um contato ele´trico entre o substrato de ouro e um grupo SH e o outro contato entre o outro
grupo SH e a sonda do AFM.
4.1 Quiralidade
A quiralidade e´ uma propriedade presente em uma grande quantidade de mole´culas orgaˆnicas,
na qual mole´culas com a mesma formula quı´mica, mesma formac¸a˜o geome´trica, pore´m com si-
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Figura 4.2: Forma De alinhamento da mole´cula de DTT sobre o filme de ouro.
metria de reflexa˜o, apresentam comportamentos fı´sicos-quı´micos diferentes [76, 77, 78, 79].
Estes comportamentos sa˜o explorados largamente nas indu´strias quı´mica e farmaceˆutica.
Figura 4.3: Mole´cula quiral.
Na figura 4.3 observa-se uma mole´cula quiral. Cada uma destas mole´culas sa˜o cha-
madas de enantioˆmeros e apresentam um efeito fı´sico diferente sobre a luz polarizada inci-
dente. Um enantioˆmero desvia a luz para a direita(destro´geno) e o outro desvia a luz para
a esquerda(levo´geno) [76] com um dado aˆngulo de desvio dependente das caracterı´sticas das
ligac¸o˜es da mole´cula.
A mole´cula de DTT conforme mostrado na figura 4.4 e apresenta dois centros de es-
terogeˆnicos, o que indica que a mole´cula pode ser quiral.Um possı´vel configurac¸a˜o quiral e´
encontrada a partir dos enantimeros mostrados na figura 4.4.
Figura 4.4: DTT - espelhado.
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4.2 Estrutura geome´trica do DTT
Fazendo uma ana´lise da geometria da mole´cula de DTT, com auxilio do software Hyper-
chem 7.5 [80], obte´m-se que o DTT possui um momento de dipolo de (0.79 x + 2.56 y + 1.41
z)D. Partindo da existeˆncia deste dipolo ele´trico na mole´cula existe a possibilidade da mesma
precessionar na presenc¸a de um campo externo.
No caso de a mole´cula precessionar em relac¸a˜o ao eixo y 4.5-a, devera´ haver uma alterac¸a˜o
no lado dos grupos hidroxilas da mole´cula, ou seja, ora o DTT possui quiralidade esquerda ora
direita conforme mostram as figuras 4.5-b e c respectivamente.
Figura 4.5: DTT - precessa˜o no eixo y.
Considerando que a precessa˜o pode alterar o lado para o qual a mole´cula altera a difrac¸a˜o
da luz polarizada que incide sobre ela, ou seja, altera o angulo na qual a luz polarizada ira´ di-
fratar ao incidir sobre a mole´cula, e que o DTT precessiona entorno do eixo y com a aplicac¸a˜o
de um campo externo, pode-se supor um comportamento no qual controlando-se o campo ex-
terno, pode-se controlar a direc¸a˜o do feixe luminoso obtendo assim uma possı´vel chave o´ptica
controlada.
Para aplicar um campo externo em uma u´nica mole´cula da DTT, pode-se adicionar dois
contatos ele´tricos entre os grupos thiols e aplicar uma diferenc¸a de potencial entre os eletrodos,
assim existira sobre a mole´cula um campo ele´trico no eixo y e com o controle da amplitude
deste campo pode-se controlar a precessa˜o da mole´cula.
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4.3 Comportamento ele´trico do DTT
Com a inclusa˜o dos contatos ele´tricos sobre a mole´cula, faz-se necessa´rio um estudo
do comportamento ele´trico deste dispositivo. Para isso foi usado o formalismo descrito no
capı´tulo 2 e comparado com os dados experimentais obtidos com o uso do setup de medidas
desenvolvido no capı´tulo 3.
A partir do me´todo semi-empı´rico de Extended Hu¨ckel Theory - EHT, foi gerada a matriz
do Hamiltoniano (H) e a matriz de recobrimento ou overlap (S). Pelas quais pode-se obter as
auto-energias(E) da mole´cula em equilı´brio.
E = H.S−1 (4.1)
Na figura 4.6 esta˜o dadas as auto-energias obtidas por 4.1, de onde pode-se observar o
orbital ocupado de maior energia (HOMO) e o orbital na˜o ocupado de menor energia (LUMO).
A separac¸a˜o entre HOMO e LUMO para o DTT e´ de aproximadamente 10eV, o que indica um
comportamento isolante do dispositivo[81].
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Figura 4.6: Nı´veis de energia da mole´cula de DTT em equlı´brio sem os contatos de ouro.
A transmissa˜o (T) e a densidade de estados (DoS) em func¸a˜o da energia sa˜o dados em
4.7e 4.8 respectivamente, onde E f e´ a energia de Fermi obtida da mole´cula sem os dois a´tomos
de hidrogeˆnio que estavam ligados aos grupos thiols e as energias indicadas sa˜o os nı´veis de
energia da mole´cula.
A densidade de estados descreve os estados quaˆnticos que podem ser ocupados por ele´trons
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Figura 4.7: Transmissa˜o da mole´cula de DTT entre od dois eletrodos.
para uma certa faixa de energia e e´ dado em func¸a˜o da energia. Para a mole´cula de DTT observa-
se que a densidade de estados apresenta picos estreitos para certas energias, semelhante a um
quantum dot.
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Figura 4.8: DoS da mole´cula de DTT entre os dois eletrodos de ouro.
A corrente obtida por NEGF dada em 4.9 apresenta a forma de duplo retificador sime´trico.
Para tenso˜es entre -1 e 1V a corrente e´ muito pequena, pore´m fora deste intervalo ela apresenta
um aumento exponencial em relac¸a˜o a tensa˜o aplicada.
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Figura 4.9: Curva I por V para o dispositivo constituı´do da mole´cula de DTT entre dois
contatos de ouro.
4.4 Resultados Experimentais
A caracterizac¸a˜o ele´trica da mole´cula de DTT, procedeu-se por espectroscopia de tensa˜o
usando o AFM. Com os procedimentos descritos em [74], preparou-se duas amostras. Uma
amostra a 25◦C com 0.5mM de DTT em uma soluc¸a˜o de a´gua deionizada (DI) 18.2MΩ− cm,
sendo o DTT proveniente de uma mistura racemica, ou seja, contendo todos enantioˆmeros.
Para criar um teste padra˜o foram realizadas medidas da corrente entre o substrato de
ouro(Au(111)) e a sonda do AFM com somente a´gua DI para diferentes distaˆncias de aproximac¸a˜o.
Os resultados esta˜o apresentados na figura 4.10. De onde observa-se um aumento da corrente
em relac¸a˜o a corrente de tunelamento obtida nos testes de calibrac¸a˜o do AFM 3.27.
Na figura 4.11 esta˜o as curvas obtidas para o DTT com a aproximac¸a˜o da sonda do AFM,
ou seja, para diferentes frequ¨eˆncias de oscilac¸a˜o do sensor obtidas pela curva de Lennard-Jones.
Nota-se na figura, que em uma determinada frequ¨eˆncia ocorre uma variac¸a˜o da tensa˜o
onde a curva apresenta a retificac¸a˜o. Esta´ variac¸a˜o ocorre para a curva onde a sonda esta´ em
contato com a mole´cula de DTT, o que pode ser verificado observando a variac¸a˜o da frequ¨eˆncia
de ressonaˆncia (∆ f ≃ 37Hz). Isto tambe´m corresponde aos dados obtidos para a curva de
Lennard-Jones. [43, 44, 82].
Um ponto importante nos resultados e´ a assimetria da corrente. Na figura 4.12, pode-se
observar melhor este resultado. Este efeito pode ser ocasionado por imperfeic¸o˜es nos contatos,
ou entre a ligac¸a˜o do DTT e os eletrodos [83, 84].
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Figura 4.10: Curva I por V com amostra de a´gua DI.
Com a sonda de tungsteˆnio aproximando-se da superfı´cie de ouro espera-se que a diferenc¸a
de potencial entre eles, alinhem a mole´cula de DTT sobre o campo ele´trico imposto, visto que
o DTT possui um momento de dipolo. Ao proceder com a aproximac¸a˜o a mole´cula devera´ ficar
alinhada entre a sonda o substrato formando o dispositivo desejado. Contudo devido a soluc¸a˜o e
uma possivel camada de oxido de tungsteˆnio sobre a sonda exite correntes de fuga pela soluc¸a˜o
e tambe´m existe uma resisteˆncia se´rie no acoplamento da mole´cula com a sonda.
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Figura 4.11: Curva I por V obtidas das amostras de DTT em a´gua DI.
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Figura 4.12: Curva I por V medida (linha contı´nua) e teo´rica (linha tracejada).
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5 Conclusa˜o
A eletroˆnica molecular e´ um importante ramo da nanotecnologia e tem se apresentado
como uma fonte de novos dispositivos para a eletroˆnica, fazendo o uso de propriedades quaˆnticas
na˜o exploradas pelos componentes fabricados nas tecnologias atuais.
Para explorar o potencial de criac¸a˜o de novos dispositivos com o uso de mole´culas faz-se
necessa´rio compreender como ocorre o transporte eletroˆnico atrave´s de uma mole´cula e como
o meio em que esta mole´cula esta´ influeˆncia no comportamento ele´trico. Para isso, e´ de fun-
damental importaˆncia modelar matematicamente de forma eficiente o sistema em questa˜o bem
como ter um sistema que permita isolar e medir o dispositivo proposto.
No estudo de estruturas constituidas de eletrodos e uma u´nica mole´cula, os sistemas ba-
seados em modelos semi-cla´ssicos de transporte na˜o mostraram uma resposta condizente com
os resultados experimentais. Faz-se necessa´rio o uso de modelos mais elaborados como o uso
das Func¸o˜es de Green Fora do Equilı´brio (NEGF) em conjunto com modelos ab-initio ou semi-
empı´ricos para o Hamiltoniano que descreve o sistema. No capitulo 2 foi discutido um modelo
usando NEGF e o me´todo semi-empı´rico de ETH com um ca´lculo auto-consistente que possi-
bilitou modelar a corrente atrave´s da mole´cula. Para que o sistema na˜o tivesse um tempo com-
putacional demasiadamente longo, foi utilizada uma aproximac¸a˜o do potencial plano atrave´s
da mole´cula e desta forma o nu´mero de ca´lculos pode ser reduzido e o tempo de simulac¸a˜o
tornou-se via´vel com os recursos computacionais disponı´veis.
Para caracterizar eletricamente um dispositivo molecular foi projetado e construı´do um
AFM, que opera apenas sobre o eixo Z, apresentado no capitulo 3. Este AFM possui um piezo-
buzzer como nano-posicionador que permite o controle da distaˆncia entre a sonda e a superfı´cie.
A sonda e´ constituı´da de um sensor de forc¸a e um fio de tungsteˆnio de 15µm de diaˆmetro. O
fio foi submetido a uma corrosa˜o eletroquı´mica em uma soluc¸a˜o de 1Mol de KOH e a´gua DI,
para formar uma regia˜o mais fina em uma extremidade que fica em contato com o substrato.
O fio de tungsteˆnio possui um contato ele´trico, permitindo desta forma que ele possa ser usado
como eletrodo na caracterizac¸a˜o de dispositivos. Para verificar o funcionamento do AFM fo-
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ram extraı´das algumas curvas caracterı´sticas como a curva de Lennard-Jones e a corrente de
tunelamento em func¸a˜o da tensa˜o para diferentes separac¸o˜es, mostradas em 3.4.
Neste trabalho foi proposto a caracterizac¸a˜o ele´trica de um dispositivo constituı´do de
uma u´nica mole´cula de Dithiothreitol - DTT atrave´s de espectroscopia por tensa˜o com o AFM.
A mole´cula de DTT e´ utilizada em diversos processos quı´micos, como para isolar enzimas,
proteı´nas, DNA e outros compostos orgaˆnicos. Pore´m, para a eletroˆnica esta mole´cula po-
dera´ ter uma possı´vel aplicac¸a˜o como chave o´ptica, pois baseando-se em propriedades fı´sico-
quı´micas conhecidas como a quiralidade e atrave´s de ca´lculos da geometria molecular obteve-se
a possibilidade da mole´cula precessionar sobre a presenc¸a de um campo ele´trico e assim alterar
o lado da difrac¸a˜o da luz pela quiralidade.
Para obter uma aproximac¸a˜o teo´rica do comportamento ele´trico do dispositivo formado
por eletrodo-DTT-eletrodo utilizou-se da metodologia descrita no capı´tulo 2, pelo qual primei-
ramente obteve-se uma separac¸a˜o de aproximadamente 10eV entre o HOMO e o LUMO, indi-
cando um possı´vel comportamento isolante. Em sequ¨eˆncia obteve-se a transmissa˜o eletroˆnica e
a densidade de estados em func¸a˜o da energia, pela qual pode-se observar os picos pro´ximos aos
nı´veis de energia da mole´cula. Pelo DoS pode ser observada os picos bem definidos, lembrando
um quantum dot. A corrente teo´rica obtida mostra o formato de um duplo retificador, tendo um
valor de corrente muito reduzido para tenso˜es no intervalo entre −1 e 1V e uma dependeˆncia
exponencial para |V | > 1. Considerando a separac¸a˜o de 10eV entre HOMO e LUMO e a cor-
rente de saı´da obtida pode-se propor que a principal corrente sobre o dispositivo e´ devido a
corrente de tunelamento.
Com o uso do AFM foi realizada a caracterizac¸a˜o experimental do dispositivo obtendo-
se a curva de corrente por tensa˜o, pela qual foi observada a forma de dupla retificac¸a˜o pore´m
assime´trica em relac¸a˜o a tensa˜o aplicada. A assimetria pode ser atribuı´da ao acoplamento dos
contatos com a mole´cula e a falhas na superfı´cie dos contatos. Com a correc¸a˜o empirica do
fator de acoplamento pode-se obter uma resposta aproximada da curva teo´rica e experimental.
5.1 Trabalhos futuros
Este trabalho permitiu o desenvolvimento de um AFM simples apenas com aproximac¸a˜o
em eixo Z. Pode-se dar continuidade ao projeto implementando o controle nas direc¸o˜es x e y as-
sim o equipamento sera´ capaz de fornecer imagens em resoluc¸a˜o nanome´trica ale´m de permitir
caracterizar e construir va´rios tipos de novos dispositivos e nano-estruturas. Para implementar
o controle x e y pode-se utilizar as interfaces eletroˆnicas projetadas e da estrutura mecaˆnica,
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pore´m e´ necessa´rio implementar o controle em x e y. Para isso pode-se usar o mesmo piezo-
buzzer dividido em quatro quadrantes 5.1-a onde o circuito de controle podera´ ser um conversor
digital/analo´gico e um amplificador inversor para o controle em x e outro circuito para o y 5.1-b
e neste caso o controle em Z estara´ conectado como tensa˜o de referencia para o piezo. Res-
tando ainda implantar um sistema de controle, aquisic¸a˜o de dados e tratamento de imagem para
o equipamento.
Figura 5.1: a) Piezo-buzzer dividido em quadrantes x-, x+, y-, y+ b) Circuitos de controle.
Neste trabalho foi abordado um modelo simplificado, que apresenta um tempo compu-
tacional reduzido e por sua vez torna via´vel a simulac¸a˜o de dispositivos moleculares sem o
uso de supercomputadores. Fazendo o uso deste modelo e´ possı´vel alterar a mole´cula entre os
eletrodos na busca por novos dispositivos e obter uma resposta em relac¸a˜o ao comportamento
ele´trico do dispositivo. Pore´m este modelo deve ser complementado com teorias que descre-
vam o comportamento da mole´cula com o meio, inserindo as alterac¸o˜es que podem surgir no
comportamento ele´trico a partir das alterac¸o˜es do meio em que a mole´cula esta´.
Com a grande variedade de mole´culas orgaˆnicas existentes, e´ fa´cil vislumbrar o imenso
potencial de criac¸a˜o de novos diapositivos na eletroˆnica molecular. Logo, fazendo uso das pro-
priedades quı´micas conhecidas e do modelo matema´tico apresentado pode-se propor diversos
novos dispositivos. Incluindo as interac¸o˜es com o meio pode-se especular sobre a criac¸a˜o de
dispositivos como sensores e OLEDS. Assim, compreendendo a teoria que rege o comporta-
mento dos dispositivos constituı´dos por eletrodo-polı´mero-eletrodo, pode-se buscar mole´culas
que possuam as propriedades necessa´rias para obter um dispositivo eletroˆnico desejado.
Apo´s realizadas as medidas ele´tricas com o DTT, ainda resta o estudo das propriedades
o´pticas para averiguar se o comportamento como chave o´ptica e´ verificado, bem como fazer
uma ana´lise experimental de como a precessa˜o atuam no dispositivo, controle de frequ¨eˆncia,
aˆngulo de desvio do feixe de luz, levantar a curva para verificar se a mole´cula ressoa, etc.
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